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論文内容要旨
第一章緒言
 高等植物,特に針葉樹はイノプレン骨格を基体とする所謂テルペノイド化合物を多量に含有して
 誇り,その成分組成は種に依ってかなり異る場合が多い。これらの成分は,イソペンテニルピ・燐
 酸の縮合体から環化や酸化によって生じると考えられているが,一部のステ・イド類の場合を除い
 て,その詳細はあまり知られていない。しかし夫々の成分はその合成に与かる酵素系に対応してい
 るもので,分類学的に近縁関係にある「種」同士での成分比較はこれらテルペノイド化合物の代謝
 径路や生理学的役割を追求する手懸りとなる。
 そこでこの方面での研究の基礎資料を据る目的で,従来比較的多ぐの特異な構造を持つテルペノ
 イドが単離されているヒノキ科植物の一種ヒバ(ヒノキアスナ・:Th吻oρs鉛40Zご扉0搬
 Sieb.etZucc.び群.ho冠加MakinO)の中性材～由成分を詳細に分析した。
 その結果,多数の概知テルペノイドを確認することが出来,更に数種の新天然成分を発見し,その
 構造を解明することが出来た。また同時に構造決定の際観測された化学的,或いは物理化学的現象
 に関しても論理的考察を行い,具体的例証をも行った。
 第二章材成分の分離および同定
 ヒバの木質部をメタノールで冷浸すると約3%の原曲が碍られ,その石油エーテル可溶部から
 L37%に相当する中性溜分が分別される。これを溶出ク・マトグラァイーや分配ク・マトグラフ
 イーで分析し,ガスク資マトグラムに寿げる保持時間,IR,NMR等の比較で各成分の同定を
 行った。
 その結果,モノテルペノイド(中性油の2%)としてα一ピネン,r一テルピネン,ジペンテン,
 テルピノレン療(精油中に既知……以後崇印),ρ一シメン崇,か}イノプロベニルトルエン兼,
 α一ツヨン,テルピネンー4一オール,またセスキテルペノイド(中性油の64%)として,本抽
 諸袖中最高の含量(12.4%)を示すツヨブセン帯をはじめ,7一クプレネン,クパレン療,カジ
 ネノール,セド・～ル楽章α一カジノール,α1一オイデスモール,エレモール,ウイドロール崇,
 α一コストール♪γ一クパレノール,セスキベニヒジオール,エレメナール,α一かよびβ一コス
 タール,マユロンを,更に高沸、点溜分(3i%)からβ一シトステロールを単離し,またn一オク
 タデカンを同定した。
 爾今回の分析結果特に涯目されるのは,従来の精油として得られていた中性油と比べてアルコー
 ル成分が極めて多量に含まれて誇り,同時にテルペノイドの一般的な代謝径路と考えられるアルコ
 ール→アルデヒド→カルボン酸の各代謝段階に相当する成分が夫々可能な前駆体と共に検出され
 ていることである。
 第三章懸天然成分の構造
 セスキテルペンの一種7一クプレネン11)は3個の飽和三級メチル基,1個の二重結合上のメチノし
GGh
 基(δTMSG・80・0・98dOlむよびし64即m・)・冷よび2個の三遷換二重結合(5・35&
 5,47§pm・)・を持つ事がNMRから知られ,更に2・60ppmに4個の水素に相盛する吸収を示
 す。この吸収は化学シフトから,2個の二重結合に挾まれたメチレンと同定されるので・7一テル
 ピネンに相当するクプレネンの異性体(1}と推定した。
 また以前精油から得られた融,点29℃の炭化水素(2}〔α〕D=0は質量分析スペクトルから直鎖
 工8
 状の炭化水棄と結論され,254の分子量からn一オクタデカン(2)と決定された。この物質は合成
 的には古くから得られていたが天然物としての蝋離は知られていない。
 カルボニル化合物の1種マユロン(3),G14H200・m.p.700,〔α〕D+2590は吸収スペク
KBr
 トルの解析からβ一モノ置換α・β一不飽和六員環ケトン(レ0鷲01660伽一1;えm・X217mμ
 ε=部80;δ5.43ppm.q.,丁=10.3&;13cps,5、94ppmd・,丁置10、3cps.A-B型)で・
 3個の飽和三級メチル基(δ0,67,U4&1.32PPm)とカルボニルのαノ位のメチン7k素(δ
 i.95ppmO.」=9.5,5、0&i、3cps)が存在し,ヨ環性である。このメチン水素は2憐の水素
 に隣接しているが,i)二重結合を還元した飽和ケトンのカルボニル基の吸収1691㎝4がなま供
 役系の存在を示すこと,li)0.67ppmに強い磁気しゃへいを受けたメチル基の吸収が存在するこ
 と等から♂水素に隣接する2個の水繁(0・77～1.05ppm)は三員環のメチレンと結論され,(3)の構
 造が導かれる。この(3)に相当する物質は野副等が以前ツヨプセンの分解産物の1つとして褐ている
 もので,両者の直接的な比較を行って,同一物である事を確認した。
 アルデヒドの一種エレメナール(4)G15H220,〔α〕600-110,2,4-DNPm.P・1800
 はα一モノ置換アクリルアルデヒド(レ。慧d681厩i;えmaい218mμ,ε職7600,δ5.89,
 6,18&9,53ppm)で,NMRの解析から更にイソプ・ペニル基,ビニル基寿よび飽和三級メチル
 基(δ1.69,4.56～4.76.5.58～6,04,1.01ppm)の存在が知られ,エレマン骨格と結論され
 る。そこでエレモールから二酸化セレン酸化慶よび脱水によリエレメンー14一アール(5陵合成し
 たが,天然品とは一致しなかった。そこでエレメナール(4)を接触還元してアルコール〔6耽導き,別
 途,テトラヒド・エレメンから得られたアルコール⑥との比較同定を行い,(4)の構造を確認した。
 別のアルデヒド体αrかよびβ一コスタール(7,8)C15H220,〔α〕600+130,もα1一
 アルキル置換アクリルアルデヒド(ン。刊蛤86;えma・・218mμ,εニ6800;δ5.91,6・20
 冷よび9.52)で,メチル基に相当する2個の吸収(δO.75&0.82ppm)とビニル水素(δ5.27
 ><H,453&4、64>=0斑)の面積強度力》可れも期待値の半分を示すことから,2種の二重結
 合異性体が共存していると推定される。従って,三級メチル基i個の存在からセリナン骨格を持つ
 ものと考えα一こ以トールのアルデヒド体齢よびその二重結合異性体(ブ,8)と結論した。実際にこのアルデ
 ヒドをNaBH4で還元するとα一コストールの生成がNMR澄よびIRから確認され,またα一体に富ん
 だ溜分から響られたセミカルバソンm・P,218℃もα一コス』ルの酸化物から得られたものと一致した。
 アルコールの一種r一クパレノrル(9),015H220,〔α〕D十920P一二トロベンゾアート
 輪P.65℃はパラニ置換ベンゼン誘導体(レm謡d508,805㎝←考えma。252mμ(ε=2n),
 257mμ(267),264mμ(281),268mμ`226),272mμ(177);δ7.i4,4Hl)℃3個の
 メチル基(δ=0.54'i・05およびL23ppm)は何れも飽和四級炭素上にある。また4.44ppmに認
 められる巾広い単重線はエステル化に依り低磁場(5.30PP㎡)に移行する事からベンジルアルコ
 ールのメチレン基に帰属される。また0.54ppmのメチル基の吸収は異常な磁気しゃへいを受け
 ている事を示して諭リクパレン骨格を示唆する。従ってこのアルコールは(9)の構造と結論される。
 そこでクバレン酸メチルから相当するアルコールを合成したところ,完全な一致を認め,(9)の構造
 を確立させた。
 瞬一暢侮.蜘制.蜘。魁.鮮}甲
 (i)(2)(う)(4){う)16)(7)(8)(9)
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 第四章ウイド織一ルの構造および反応
 ヒノキ科植物に比較的広汎に見出されるウィド・一ル`10)の構造化学としては,水酸基の配
 位に関する問題が残されていた。このアルコール(10)を酸化して得られるエボキシドの一種(ユ1)
 は酸異性化冷よび引続く酸化により五員環ケトン(i2)を与え,負のコットン効果を示す。オクタ
 ン唄[1から,ウイド・一ル(10)の水酸基はα一配位と推定される。しかし従来,複素環ケトンの
 コットン効果に対する検討はなされていないので,A一ホモステ・イド化合物として得られるケト
 ン(i3)の絶対構造を確定し.そのコットン効果の比較から,ケトテトラヒド・フラン系でも一般
 のシク・ペンタノンと同一オクタント則に従う事を認め,ウイド・一ルの水酸基がα一配位を持つ
 ことを立証した。
 アリルアルコールは過酸々化に際して面S一側のエボキシドを生じる事が知られているが,ホモ
 アリルアルコールでは五員環の伊以外には明瞭な結論が得られていない。今回ウィド・一ル(生0)
 診よび相当するアセタートやエチルエーテルの酸化生成物を検討したところ,o富一体と砂αηs一
 体の生成比の増減が,oお一配向を骨足した場合の立体陳碍と溶媒効果で解釈出来る事を見出した。
 またA一ホモステ・イドの場合にも明らかな。お一配向を認める事が出来,従ってホモアリルアル
 コールでも一般的に成立すると結論された。爾この反応は二重結合と水酸基の相対位置に大きく影
 響を受けると考えられるもので,コンホメーシヨンの易動度等を考慮すると,その効果は五員環>
 七島畷〉大貫螺の順と推定され,また寡員環化合物の"transannular効果4としても期待される
 ものと椎、定したQ
 またエポキシド(11)から五員環エーテルαのの基本骨格を持つ8種の化合物を合成し,メチ
 ル基の化学シフトを比較した結果エーテル(14)の示す化学シフトδ濫0.90,i.06,1.18沿
 よびし22ppmは夫々C4-eqロatoha},04-axia1,(〕11-ax重al沿よびG8のメチル基に帰
 属されたoG11とC4-axialの2個のメチル基は極めて相同な環境の中にあるのに反し化学シフ
 トが大きく異る事実から,エーテル酸素の固定された非共有電子対が磁気異方性の原因になるもの
 と判断した。そしてこの見解をi,8一シネオールのNMRの検討から例証した。
 この他エポキシド(11)の立体異性体沿よびエチルエーテルの2種のエポキシドは酸処理に際し
 て正常の],2一ジオールを与えず,エポキシ環の方向とは無関係にG、、位の核間メチル基が移動
 した転移生成物を与える。これらの転移は,一般の通念とは異ったものであるが,A環の持つ立体
 障碍に依って反応の方向が支配される独特な例であることを認めた。
 一方ウィド・一ル(10)は燐酸の作用で容易に脱水を受けアンヒド・体(15),(δ0.866H
 s・,0・933脹s.,1.623H.d.,5.23ppm2H・m.)と(16)(δ0.823H.s.,
 0,873H.s.,1.553H.s.,4.491R・,4.851H.お・よび5,25ppmiH.)を生じる
 が,塩醜処理では1級の塩化物(17)(δ1.02,1.03,i.07.1.15ppm何れも3H.s.,3.23
 2H.s・,5,07ppmlH.s.)を箏もシク・プロピルメチルイオンを中間体とする事が確認さ
 れた。またウイドロール(1G)やアンヒドロウイドロール(15,i6)のパラジウム炭での脱水素
 反応で,ダウカレン(18)の他に約10%のクパレン(19)と一種のスチレン誘導体(20)の副
 生を認めた。アンヒド・ウイド・一ルの(16)の成分は約10%なので,これらの脱水素生成物は
 (15)の成分に由来するものと考え,転位機構の考察を行った結果,スチレン誘導体(20)はダ
 ウカレンヘの中間体であろうと推定された。
 また五黄環エーテル化合物の中には質量分析スペクトルで,特徴的な〔140〕+のイオンを基準
 イオンとして現わす。これらのスペクトルの随伴イオン等の解析と準安定イオンの計算からこのイ
 オンは(21)の構造と結論された。またこの〔140〕+はケトン(i2)をLIALH.で還元した
 時副生したケトール`22)0・7H2803のスペクトルでも基準イオンとなっている事から,分解経
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 路や還発反応の考察により(22)の構造を持つものと結論された。
 鰍.
(10)
 一㊥
 o(1う)
 鰍,
(u)
⑱
(14)
 蜘.蕪
 鄭.
(21)
難
 (1う)
嚇
{19)
 噺中、⑳・
鳴
(22}
 第5章結語
 今回ヒバ材より検串されたテルペノィド成分を他の針葉樹成分と比較すると,共存する成分間に
 は或程度の規則性が認められ,共通の代謝群に属するものと推定される。そしてヒバに冷けるこれ
 らの群としてモノテルペノイドでは,サビネン土サビノール」α一ツヨン,テルピネンー4一オー
 ル,ρ一シメン、や2,3のパラメンタジエン類を含む1群,セスキテルペノイドとしてはエレマ
 ン,オイデスマン系化合物の1群とツヨブサン,ウイドラン,クパラン系化合物の1群に分類され,
 夫々共通の中間体から生じるものと考察される。
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論文審査要旨
 ヒノキ科植物の一種ヒバ(Tん吻ops鉛doJα6矧麺伽αγ.ん。%d面)は用材としても重
 要な植物であるが,ヒノキチオール等のト・ボノイドや特異な骨格をもつたツヨプセンを含み,天
 然物化学的にも興味のある植物である。
 本論文はこの植物の中性材油成分を詳細に検討した結果をまとめたもので,5章から成る。この
 検討の結果,著者は多数の概知テルペノイドを確認した外,数種の新天然成分を発見し,その構造
 を解明すると共に構造解明に用いられた各種の物理的方法の適用範囲を拡張し,化学反癒の立体特
 異性に関して新しい知見を裾た。
 先づ著者は材成分を抽出分離し,モノテルペノイド8種,セスキテルペノイド16種,ステ・一
 ル1種,直鎖炭化水素i種を同定した。このうち7種のセスキテルペノイドは天然には知られてい
 ない物質であり,これらの構造決定を行った。さらに前から取出されていたセスキテルペンアルコ
 ーノ1`ウィド・一ルの立体構造を確立すると共に,横造決定にあたって見患された酸化反感,エポキ
 シド開裂反応,脱水反応に誇ける異常反応について詳細な検討を行い,これらの反応の生成物の構
 造を確認した。またこれらの構造研究に際して用いた旋光分散法の拡張,核磁気共鳴に沿ける酸素
 原子の磁気異方性に関して興味ある結論を得た。今回抽出された各種天然物の中には骨格の共通し
 たものが多く.著者はこれらを分類し,ヒバ植物体内に於ける物質の生成機構を推定した。
 以上,著者は興味ある一植物の成分の詳細な検討を行いその成分を分析すると共に,物理的方法
 化学反感,生合成機構に関して重要な結論を導いているもので,本論文に見られる著者の研究態度
 は真摯であり,巧みな実験と研究成果とから判断して,遠藤勝也の論文は理学博士の学位論文に合
 格と認める。
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